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6-(2-Halogenphenyl)-Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung zur BekSmpfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Triazolopyrimidine der Formel I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

■ 

♦ 

R\ R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCs-Alkyl, CrC 8 -HalogenaIkyl, C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl, C 3 -C 8 -HaIogencycloalkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C^Cs-Halogenalkenyl, C 3 -C 6 - 
Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Halogencycloalkenyl, C<rC 8 -Alkinyl, C 2 -C 8 -Halogena!kinyl 
Oder Phenyl, Naphthyl, Oder ein fiinf- oder sechsgliedriger gesattigter, partiell un- 
gesattigter oder aromatischer Heterocyclics, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S, 

R 1 und R 2 kdnnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein funf- oder sechsgliedriges HeterocycJyl oder Heteroaryl bilden, welches 
Qber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N 
und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus 
der Gruppe Halogen, d-Ce-Alky!, C r C 6 -Halogenalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 - 
Halogenalkenyl, d-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 - 
Halogenalkenyloxy, Ci-C 6 -Alkylen und Oxy-Ci-C 3 -alkyienoxy tragen kann; 

R 1 und/oder R 2 kSnnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a tragen: 

R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, d-Ce-Alkyl, C r C Q -Halogenalkyl, d-Ce- 



Alkylcarbonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C r C e -Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkoxy, d-Ce- 
Aikoxycarbonyl, d-C 6 -Alkylthio, d-C 6 -AIkylamino, Di-d-C 6 -alkyIamino, C 2 - 
C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Halogenalkenyl, C 3 -C 8 -Cycloalkenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
C 3 -C 6 -Halogenalkenyloxy, C 2 -C 6 -Alkinyl, C 2 -C 6 -HaIogenalkinyl, C 3 -C 6 -AI- 
kinyloxy, C 3 -C 6 -Halogenalkinyloxy, C 3 -C 6 -Cycloalkoxy, d-C 6 -Cyclo- 
alkenoxy, d-d-Oxyalkylenoxy, Phenyl, Naphthyl, fQnf- bis zehngliedriger 
gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthal- 
tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, alicyclischen Oder aromatischen Gruppen ihrer- 
seits partiell Oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R b 
tragen kSnnen: 

5 R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 

carbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
kinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxy carbony I, Al- 
kylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylami- 
10 nothiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in 

diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 



15 und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, 
Arylthio, Aryl-CrC 6 -alkoxy, Aryl-C r C 6 -alkyl f Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
20 arylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die 

Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen; 

25 Hal Halogen; 

L\ L 2 Wasserstoff, Cyano, C^-Halogenalkyl, d-Ce-Alkoxy, C3-C 6 -Alkenyloxy oder 
C(=0)A, wobei mindestens eine Gruppe L 1 oder L 2 ungleich Wasserstoff ist; 

30 A Wasserstoff, Hydroxy, d-Cs-Alkyl, d-Cs-Alkoxy, d-Ce-Halogenalkoxy, 

Cn-Ce-Alkylamino oder DKd-Cs-AlkyOamino; 



35 



L 3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Halogenalkyt, d-Ce-Alkoxy, C r C 6 - 
Alkoxycarbonyl; 

X Halogen, Cyano, CrC 4 -Alkyl, C^-Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder C^Ca-Halo- 
genalkoxy. 
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AuSerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung die- 
ser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von 
pflanzenpathogenen Schadpilzen. 

5 Aus EP-A 71 792, EP-A 550 1 13 sind 5-Chlor-6-phenyI-7-amino-triazolopyrimidine all- 
gemein bekannt. In WO 03/080615 werden 6-Phenyl-Triazolopyrimidine allgemein vor- 
geschlagen, deren Phenylgruppe in para-Stellung eine Alkylamid-Gruppe tragen kann. 
Diese Verbindungen sind zur Bekampfung von Schadpilzen bekannt. 

10 Die erfindungsgema&en Verbindungen unterscheiden sich von den in WO 03/080615 
beschriebenen durch die Stellung der Alkylamid-Gruppe als Substituent des 6-Phenyl- 
ringes. 

Die Wirkung der bekannten Verbindungen ist jedoch in vielen Fallen nicht zuf rieden- 
15 stellend. Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
Verbindungen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum 
bereitzustellen. 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren 
20 . wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemaiJen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
25 werden. Vorteilhaft werden sie durch Umsetzung von 5-AminotriazoI der Formel II mit 
entsprechend substituierten Phenylmalonaten der Formel III, in der R fOr Alkyl, bevor- 
zugt ftlr Cn-Ce-Alkyl, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl steht, dargestellt 



L 1 




Diese Umsetzung erfolgt Qblichen^eise bei Temperaturen von 80°C bis 250°C, vor- 



30 zugsweise 1 20°C bis 1 80°C, ohne Solvens oder in einem inerten organischen LS- 
sungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Es- 
sigsaure unter den aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 81ff. (1993) bekannten Bedingun- 
gen. 
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Geeignete Lasungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlen 
wasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ether, 
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Nitrite, Ketone, Alkohole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethyisulfoxid , Dimethylform- 
amid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Lfisungs- 
mittel Oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethyisulfoxid, N-Methytpyrrolidon durchgefQhrt. Es 
konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

5 

AIs Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, Alkalimetall- und Erdalkali- 
metallhydride, Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbesondere Alkalime- 

10 tallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
und Dimethoxymagnesium, auSerdem organische Basen, z.B. tertiSre Amine wie Tri- 
methylamin, Triethylamin, Tri-isopropylamin, Tributylamin und N-Methylpiperidin, N- 
Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethyl- 
aminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden tertia- 

15 re Amine wie Tri-isopropylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen eingesetzt, sie konnen 
aber auch Squimolar, im Oberschuss oder gegebenenfalls als Losungsmittel verwendet 
20 werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in Squimolaren Mengen miteinander umgesetzt. Es 
kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, die Base und das Malonat III in einem Ober- 
schuss bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

25 

Phenylmalonate der Formel III werden vorteilhaft aus der Reaktion entsprechend sub- 
stituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten unter Cu(l)-Katalyse erhalten [vgl. Che- 
mistry Letters, S. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788]. 

30 Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter den aus WO-A 94/20501 
bekannten Bedingungen in die Dihalogenpyrimidine der Formel V OberfOhrt, in der Y 
ein Halogenatom, bevorzugt ein Brom oder ein Chloratom, insbesondere ein Chloratom 
bedeutet. Als Halogenierungsmittel [HAL] wird vorteilhaft ein Chlorierungsmittel oder 
ein Bromierungsmittel, wie Phosphoroxybromid oder Phosphoroxychlorid, ggf. in An- 

35 wesenheit eines Losungsmittels, eingesetzt. 
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* 

Diese Umsetzung wird Ublicherweise bei 0°C bis 150°C, bevorzugt bei 80°C bis 125°C, 
durchgefQhrt [vgl. EP-A 770 615]. 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VI, 

R i 

V + r2 ^N-H *- I (X = Halogen) 

5 VI 

in der R 1 und R 2 wie in Formel I definiert sind, zu Verbindungen der Formel I, in der X 
fur Halogen stent, weiter umgesetzt. 

Diese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 1 0°C bis 35°C durchge- 
10 fuhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels, wie Ether, z. B. Di- 
oxan, Diethylether Oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Toluol 
[vgl. WO-A 98/46608]. 

15 Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin Oder an- 
organische Basen, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch Qberschussiges Amin der 
Formel VI kann als Base dienen. 



Verbindungen der Formel I, in derX Cyano, d-Ce-Alkoxy oder Ci^-Halogenalkoxy 
20 bedeutet, konnen vorteilhaft aus der Umsetzung von Verbindungen I, in derX Halogen, 
bevorzugt Chlor bedeutet, mit Verbindungen M-X 1 (Formel VII) erhalten werden. Ver- 
bindungen VII stellen je nach der Bedeutung der einzufQhrenden Gruppe X' ein anor- 
ganisches Cyanid, ein Alkoxylat oder ein Halogenalkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt 
vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Ldsungsmittels. Das Kation M in Formel VII hat 
25 geringe Bedeutung; aus praktischen GrQnden sind Qblicherweise Ammonium-, Tetraal- 
kylammonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetallsalze bevorzugt. 

I (X = Halogen) + M-X' ^ l(X = X') 

VII 

Qblicherweise liegt die Reakttonstemperatur bei 0 bis 120°C, bevorzugt bei 10 bis 40°C 
[vgl. J. Heterocycl. Chem., Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

30 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, Alkohole, wie Methanol oder Ethanol, halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol oder Acetonitril. 



35 



Verbindungen der Formel I, in denen X fur Ci-C 4 -Alkyl oder d-C^Halogenalkyl steht, 
konnen vorteilhaft durch folgenden Syntheseweg erhalten werden: 
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A? 






iHal 





A IVa 

Ausgehend von den Ketoestern Ilia werden die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyri- 
midine IVa erhalten. In Formeln Ilia und IVa stehtX 1 fur d-C 4 -Alkyl Oder Ci-C 4 -Halo- 
genalkyl. Durch Verwendung der leicht zugSnglichen 2-Phenylacetessigestern (Ilia mit 
X 1 =CH 3 ) werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltria2olopyrimidlne erhalten [vgl. 
Chem. Pharm. Bull., 9, 801, (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Ilia 
erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 



10 



15 



20 



Die so erhaltenen 5-AIkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine werden mit Halogenie- 
rungsmitteln [HAL] unter den weiter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotriazolopyrimidinen der Formel Va umgesetzt, in der YfQr ein Halogenatom steht 
Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid, 
Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefuhrt 
werden. Obliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise 
von 80 bis125°C. 




VI 



I (X = AlkyI) 



25 



X"'- Va 

Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den weiter oben beschriebenen 
Bedingungen. 

Verbindungen der Formel I in der X CrC 4 -Alkyl bedeutet, konnen alternativ auch aus 
Verbindungen I, in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden. In Formel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder C1-C3- 
Alkyl und R Ci-C 4 -Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decarboxyliert [vgl. US 5,994,360]. 
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I (X = Hal) + °<Y^f^° 



OR OR 




ROOC COOR 



A/H + 

IX I (X = C r C 4 -Alkyl) 

Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc, Bd. 64, 2714 
(1942); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] 
5 oder kfinnen gemali der zitierten Literatur hergestellt werden. 

Die anschlieSende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allgemein ublichen Bedin- 
gungen, in Abhangigkeit der verschiedenen Strukturelemente karin die alkalische oder 
die saure Verseifung der Verbindungen IX vorteilhaft sein. Unter den Bedingungen der 
10 Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I bereits ganz oder teilweise erfolgen. 

Die Decarboxylierung erfolgt Qblicherweise bei Temperaturen von 20°C bis 180°C, vor- 
zugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten Losungsmittel, gegebenenfalls in Gegen- 
wart einer Saure. 

15 

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, 
Essigsaure, p-ToIuolsuIfonsaure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 

20 wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropyl- 
ether, tert.-Butylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril 
und Propionitril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und tert.-Butyl- 
methylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n«Propanol, Isopropanol, n-Butanol und 
tert.-Butanol, sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid, be- 

25 senders bevorzugt wird die Reaktion in Salzsaure oder Essigsaure durchgefuhrt. Es 
konnen auch Gemische der genannten LSsungsmittel verwendet werden. 

Verbindungen der Formel I, in denen X fQr Ci-C 4 -Alkyl steht, konnen auch durch Kupp- 
lung von 5-Halogentriazolopyrimidinen der Formel I, in der X Halogen bedeutet, mit 
30 metallorganischen Reagenzien der Formel X erhalten werden. In einer AusfQhrungs- 
form dieses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter Obergangsmetallkatalyse, wie Ni- 
oder Pd-Katalyse. 
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I (X = Hal) + M v(-X") y ^ I (X = C r C 4 -Alkyl) 

X 

In Formel X steht M fQr ein Metallion der Wertigkeit Y, wie beispielsweise B, Zn Oder 
Sn und X" fQr d-C 3 -Alkyl. Diese Reaktion kann beispielsweise analog folgender Me- 
thoden durchgefOhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 
5 2345 (1996); WO-A 99/41255; Aust J. Chem., Bd. 43, 733 (1990); J. Org. Chem., Bd. 
43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commua 866 (1979); Tetrahedron Lett., Bd. 34, 
8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 

Die Reaktionsgemische werden in Qblicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
10 mit \Nasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder 
schwach braunlicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei ma&ig er- 
hohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofern die 
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
1 5 durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
zuganglich sind, konnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

20 

Sofern bei der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nicht unbedingt erforderlich, da sich die einzelnen Isomere teilweise wahrend 
der Aufbereitung fQr die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, SSure- 

■ 

oder Baseneinwirkung) ineinander umwandeln konnen. Entsprechende Umwandlungen 
25 kfinnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in 
der behandelten Pflanze oder im zu bekampfenden Schadpilz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe verwendet, die allgemein reprasentativ fQr die folgenden Substituenten 
30 stehen: 

* 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
35 oder 8 Kohlenstoffatomen, z.B. d-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
Butyl, 1-Methyl-propyI, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyI, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1 ,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
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thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyi, 2-Ethylbutyl, 1.1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri- 
methylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2, 4 Oder 6 Kohlen- 
5 stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen teilweise Oder voll- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein kOnnen: insbesondere d-Ca-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlor- 
methyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfiuormethyl, 
Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1 -Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1 -Fluorethyl, 2-Fluor- 
10 ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 
2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl oder 1,1,1-Trifluorprop-2-yl; 

Aikenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6 oder 8 Kohlenstoffatomen und einer Oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Positi- 
15 on, z.B. Cr-Ce-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1 -Methylethenyl, 1-Butenyl, 
2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 2-MethyM-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 

2- Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-but- 
enyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1 -butenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 

3- Methyl-2-butenyl, 1 -Methyl-3-butenyl, 2-MethyI-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 

20 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl- 
Ipropenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hex- 
enyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1 -pent- 
enyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyI, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pent- 
enyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pent- 

25 enyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pent- 
enyl, 1 , 1 -Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyi-1 -butenyl, 1,2-Di- 
methyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-1 -butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-1 -butenyl, 2,3-Di- 
methyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1 -butenyl, 3,3-Dimethyl-2-bu- 

30 tenyl, 1-Ethyl-1 -butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1 -butenyl, 2-Ethyl- 
2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-propenyl, 
1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1 -Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

■ 

Haiogenalkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
35 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweise 
oder vollstSndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 
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Alkinyl: geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 4, 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 
C 2 -C 6 -Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-ButinyI, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Me- 
5 thyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 3-MethyM-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyi, 1-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyi, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 
1-MethyI-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 
3-MethyM-pentinyl, 3-MethyI-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 
1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethy!-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3- 
10 butinyl, 3,3-DimethyM-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyi-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyl; 

Cycloalkyl: mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
oder 8 Kohlenstoffringgliedern, z.B. C3-C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, jCyclobutyl, Cyc- 
1 5 lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyc- 
lus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 

20 - 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome 

und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 
3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 3-Pyrrolidinyl, 3-lsoxazolidinyl, 4-Isoxazolidinyl, 
5-lsoxazolidinyI, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolidinyl, 5-lsothiazolidinyl, 3-PyrazoIidinyl, 

25 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thia- 
zolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-lmidazolidinyl, 4-lmidazolidinyl, 2-PyrroIin-2- 
yl, 2-Pyrrolin-3-yI, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperi- 
dinyl, 1,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothi- 
- enyl, 3-Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 

30 4-Hexahydropyrimidinyl, 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 

# 

5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 
35 stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, 
z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazo- 
lyl. 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazo- 
lyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, und 1,3,4-TriazoI-2-yl; 
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6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4- 
Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl und 
5 2-Pyrazinyl; 

* 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 CH 2 -Gruppen, z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , 
CH 2 CH 2 CH 2> CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 und CH2CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 j 

10 Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH 2 -Gruppen, wobei eine Va- 
lenz Ober ein Sauerstoffatom an das GerQst gebunden ist, z.B. OCH 2 CH 2f 
OCH 2 CH 2 CH 2 und OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH^Gruppen, wobei beide 
15 Valenzen Ober ein Sauerstoffatom an das Gerust gebunden ist, z.B. OCH 2 O f 
OCH 2 CH 2 Q und OCH 2 CH 2 CH 2 0; 



20 



In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufweisen. 

Die besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Reste L und R 3 der Formel I. 



!m Hinblick auf ihre bestimmungsgemade Venwendung der Triazolopyrimidine der 
25 Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fur sich 
allein oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

Verbindungen der Formel I werden bevorzugt, in denen R 1 nicht Wasserstoff bedeutet. 

30 Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen R 1 fur Ci-C 6 -Alkyl, 
C 2 -Ce-AIkenyl oder Ci-C 8 -Halogenalkyl steht. 

Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R 1 fQr eine Gruppe A steht: 

F F 

-(CH 2 )-CHR ? 



z 1 z 



35 worin 



Z 1 Wasserstoff, Fluor oder Ci-C 8 -Fluoroalkyl, 
Z 2 Wasserstoff oder Fluor, oder 
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Z 1 und Z 2 bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
R 3 Wasserstoff Oder Methyl bedeuten. 

♦ 

5 AuSerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fQr C 3 -C 6 -Cycloalkyl steht, 
welches durch Ci-C 4 -Alkyl substituiert sein kann. 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 2 Wasserstoff bedeutet. 

10 GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 2 fQr Methyl oder Ethyl steht. 

Sofern R 1 und/oder R 2 Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitats- 
zentrum beinhalten, sind fur diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt. Im Fall halo- 
genfreier Alkyl oder Alkenylgruppen mit Chiralitatszentrum in R 1 oder R 2 sind die (R)- 
15 konfigurierten Isomere bevorzugt. 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 und R 2 zusammen mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Piperidinyl-, Morpholinyl- oder Thio- 
morpholinylring bilden, insbesondere einen Piperidinylring, der ggf. durch eine bis drei 
20 Gruppen Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl substituiert ist. Besonders be- 
vorzugt sind die Verbindungen, in denen R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, 
an das sie gebunden sind, einen 4-Methylpiperidinring bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen I, in denen R 1 
25 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazol- 
ring bilden, der ggf. durch eine oder zwei Gruppen Halogen, CrC 4 -Alkyl oder Ci-C 4 - 
Halogenalkyl, insbesondere durch 3,5-Dimethyl oder 3,5-Di-(trifluormethyl) substituiert 
ist. 

30 Daneben sind auch Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt, in denen R 1 
CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 , CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 , CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 , CH(CH 3 )-CF 3 , 
CH 2 C(CH 3 )=CH 2 ,CH 2 CH=CH2 , Cyclopentyl oder Cyclohexyl; R 2 Wasserstoff oder Me- 
thyl; oder R 1 und R 2 gemeinsam -(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 - 
oder -(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - bedeuten. 

35 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen X Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Cyano oder Ci- 
C 4 -Alkoxy, wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy, besonders Chlor oder Me- 
thyl, insbesondere Chlor bedeutet. 

40 In Formel I bedeutet Hal insbesondere Chlor oder Fluor. 
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Weiterhin sind Verbindungen I bevorzugt, in denen L 1 CrC 2 -Alkoxy, wie Methoxy; Cy- 
ano; Halogenmethyl, wie Trifluormethyl oder C^C^AIkoxycarbonyl, wie Methoxycarbo- 
nyl bedeutet. Besonders bevorzugt bedeuten in diesen Verbindungen L 2 und L 3 Was- 
5 serstoff. 

Gleichsam sind Verbindungen I bevorzugt, in denen L 2 d-C 2 -Alkoxy, wie Methoxy; 
Cyano; Halogenmethyl, wie Trifluormethyl oder Ci-C 4 -AIkoxycarbonyl, wie Methoxy- 
carbonyl bedeutet. Besonders bevorzugt bedeuten in diesen Verbindungen L 1 und L 3 
10 Wasserstoff. 

Daneben sind Verbindungen I bevorzugt, in denen L 3 Wasserstoff bedeutet. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der Formel 1.1 : 



in der 

G C 2 -C 6 -Alkyl, insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 

C r C 4 -Alkoxymethyl, insbesondere Ethoxymethyl, oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl, insbe- 
sondere Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 
20 R 2 Wasserstoff oder Methyl; und 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen, in de- 
nen R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ein funf- 

25 oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches uber N gebunden ist 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten 
und/oder einen Oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, CrCe-Alkyl, 
Ci-Ce-HalogenalkyI, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Halogenalkenyl, CrC 6 -Alkoxy, C r C 6 -Halo- 
genalkoxy, Ca-Ce-Alkenyloxy, Ca-Cs-Halogenalkenyloxy, CrCe-Alkylen und Oxy-Ci-Ca- 

30 alkylenoxy tragen kann. Diese Verbindungen entsprechen insbesondere Formel 1.2, 



15 




1.1 




I.2 
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in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein f unf- Oder sechsgliedriges Heterocyclyl 
oder Heteroaryl bildet, welches ttber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
5 mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxy und 

C 1 -C 2 -Halogenalkyl tragen kann; und 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
10 Formel I.3. 



20 



25 



30 



L 1 








A 3 








I.3 


Hal 







N X 

in der Y fOr Wasserstoff oder C^-Alkyl, insbesondere fOr Methyl und Ethyl, und X fOr 
Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy steht. 

15 Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Venwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fOr einen Substituen- 
ten genannten Gruppen stellen auBerdem fQr sich betrachtet, unabhangig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 



Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 



35 
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Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 5 

. Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Wasser- 
stoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Wasser- 
stoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 7 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Wasser- 

4 

stoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 8 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 9 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 10 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 1 1 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

40 
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Tabelle 12 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 13 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 14 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 und 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 15 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 und 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 16 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 und 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 17 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 18 

♦ 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 19 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 20 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 21 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Wasser- 
stoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 22 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Wasser- 
stoff und die Kombination von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 23 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Wasser- 
stoff und die Kombination von R 1 und R 2 fdr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 24 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 und L 3 Was- 
serstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 25 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

* 

Tabelle 26 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 27 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 28 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Trifluormethyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabeile 29 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 und L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 30 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy carbony I , L 2 und 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 31 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 und 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 32 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Methoxycarbonyl, L 2 
und L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 33 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 34 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy, 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 35 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy, 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 36 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Metho- 
xy, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils ei- 
ner Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 37 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 38 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 39 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 f(ir eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 40 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 41 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 42 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 43 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 



40 
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Tabelle 44 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
efner Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 45 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy- 
carbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 46 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Meth- 
oxycarbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 47 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Meth- 
oxycarbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 48 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Wasserstoff, L 2 Meth- 
oxycarbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 49 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 50 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy, 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 51 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy, 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 52 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Meth- 
oxy, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils 
einer Zeiie der Tabelle A entspricht 

♦ 

Tabelle 53 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 54 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 55 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, L 3 
Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 56 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Cyano, 
L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 f(ir eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 57 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 58 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 59 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Trifluor- 
methyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 60 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Triflu- 
ormethyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 61 

Verbindungen der Formel l f in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Methoxy- 
carbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 62 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Meth- 
oxycarbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 63 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Meth- 
oxycarbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 64 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Wasserstoff, L 2 Metho- 
xycarbonyl, L 3 Wasserstoff und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 65 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Flu- 
or und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

30 

Tabelle 66 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 67 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 68 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 und L 2 WasserstofF, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 69 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 70 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 71 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 72 

Verbindungen der Formel I , in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 73 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Cy- 
ano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 74 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 75 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 76 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombinatlon von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
5 Tabelle A entspricht 

♦ 

Tabelle 77 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Me- 
thoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
1 0 Tabelle A entspricht 

Tabelle 78 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
1 5 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 79 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
20 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 80 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
25 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 81 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Me- 
thoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
30 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 82 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 

4 

35 Zeile der Tabelle A entspricht 
Tabelle 83 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
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Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 84 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 85 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Flu- 
or und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 86 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 87 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 88 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 89 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 f Or eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 90 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X C/ano, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 91 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 92 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 93 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Cy- 
ano und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 94 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 95 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 96 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 97 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Me- 
thoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 98 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 99 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile 
5 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 100 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
1 0 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 101 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 Me- 
thoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer 
1 5 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 102 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
20 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 103 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
25 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 104 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 und L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
30 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 105 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entspricht 

Tabelle 106 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
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Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 107 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabeile 108 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 109 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 110 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 f Or eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 1 1 1 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 112 

30 Verbindungen der Formel I, In denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 113 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle114 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 115 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 116 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 117 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 118 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 119 

Verbindungen der Forme! I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 120 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 121 

Verbindungen der Formel 1, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 122 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fCir eine Verbindung jeweils einer 
5 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 123 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
1 0 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 124 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
1 5 einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 125 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
20 Tabelle A entspricht 

Tabelle 126 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
25 Tabelle A entspricht 

Tabelle 127 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
30 Tabelle A entspricht 

Tabelle 128 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entspricht 

Tabelle 129 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
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Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 



Tabelle 130 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 131 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 132 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 133 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 134 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 135 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 136 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 137 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 138 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 139 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 140 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 141 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 142 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 143 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 144 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Cyano, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 145 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
5 Tabelle A entspricht 

Tabelle 146 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
1 0 Tabelle A entspricht 

Tabelle 147 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fGr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
1 5 Tabelle A entspricht 

Tabelle 148 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
20 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 149 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
25 Tabelle A entspricht 

Tabelle 150 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 ftlr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
30 Tabelle A entspricht 

m 

Tabelle 151 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entspricht 

Tabelle 152 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
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stoff , L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung Jewells einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 153 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 154 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 1 55 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 156 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 157 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 158 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 159 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 160 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 161 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 162 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 163 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 164 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Fluor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 ftir eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 165 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 166 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy, ! 2 Wasserstoff, 
L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 167 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 
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Tabelle 168 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Fluor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
5 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 169 

Verbindungen der Forme! I, in denen X Chlor, Ha! Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
1 0 Tabelle A entspricht 

Tabelle 170 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
1 5 Tabelle A entspricht 

Tabelle 171 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
20 Tabelle A entspricht 

Tabelle 172 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Chlor und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung.jeweils einer 
25 Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 173 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
30 Tabelle A entspricht 

Tabelle 174 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
35 der Tabelle A entspricht 

Tabelle 175 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
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L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 1 76 

5 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Ha! Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Cyano und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 177 

10 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zei le 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 178 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 179 

20 Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile 
der Tabelle A entspricht 

Tabelle 180 

> 

25 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Methoxy und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 181 

30 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, L 3 
Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 182 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 183 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasserstoff, 
L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 1 84 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, Hal Chlor, L 1 Methoxy, L 2 Wasser- 
stoff, L 3 Methoxycarbonyl und die Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle A 



Nr. 


R 1 




A-1 


H 


H 


A-2 


CH 3 


H 


A-3 


CH 3 


CH 3 


A-4 


CH2CH3 


H. 


A-5 


CH2CH3 


CH 3 


A-6 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-7 


CH2CF3 


H 


A-8 


CH2CF3 


CH 3 


A-9 


CH2CF3 


CH2CH3 


A-10 


CH2CCI3 


H 


A-11 


CH2CCI3 


CH 3 . 


A-1 2 


CH2CCI3 


CH 2 GH 3 


A-1 3 


CH2CH2CH3 


H 


A-1 4 


CH2CH2CH3 


CH 3 


A-1 5 


CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-1 6 


CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-1 7 


CH(CH 3 ) 2 


H 


A-1 8 


CH(CH 3 ) 2 


CH 3 


A-1 9 


CH(CH 3 ) 2 


CH2CH3 


A-20 


CH2CH2CH2CH3 


H 


A-21 


CH2CH2CH2CH3 


CH 3 


A-22 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-23 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-24 


CH2CH2C H2C H3 


CH2CH2CH2CH3 


A-25 


(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


H 


A-26 


(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH 3 
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Nr. 


R< 


R' 


A-27 


(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 




A-28 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


H 


A-29 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH 3 


A-30 


(S) CH(CH3)-CH 2 CH3 


wMowH's 

l^V/l I^J 
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1» »/ I 11 V/l IJ/ V/l 1/ w 1 I J 
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A-32 

#» WA- 


fR) CHfCH^VCHoCH* 
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v/ 1 13 
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H 


! A-38 

#V WW 


\ w / Wl i\v#i 13/ wi 13/2 
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A-39 

/ 1 WW 


fS} CH(CHaVCH(CH 3 V> 
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CnoCn? 
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A-40 

/» 1 w 
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Nr. 


R 1 


R 2 


A-64 


(S) CH(CH 3 )-CCI 3 


H 


A-65 


(S) CH(CH 3 )-CCI 3 




A-66 


(S) CH(CH 3 )-CCI 3 




A-67 


(R) CH(CH 3 )-CCI 3 


H 


A-68 


(R) CH(CH 3 )-CCI 3 


CH 3 
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Nr. 


R R z 
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A-1 26 


-N=C(CF 3 )-CH=C(CF 3 )- 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und Ba- 
5 sidiomyceten. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen inn Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba- 
10 nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und GemQ- 
sepfianzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KOrbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 
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Speziell eignen sie sich zur BekSmpfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• Alternaria-Arten an GemQse und Obst, 

• Bipolaris- und Drechslera-Arten an Getreide, Reis und Rasen, 
5 • Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KOrbisgewachsen, 

• Fusarium- und Verticillium-Axlen an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnQssen, 
10 • Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 
15 • Puccinia-Axien an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 

• Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necatoran Reben, 

20 • Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• t/enfuna-Arten (Schorf) an Apfeln und Birnen. 

Die Verbindungen I eignen sich aulSerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, Papier, Dispersionen filr den Anstrich, 
25 Fasern bzw. Gewebe) und im Vorratsschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schQtzenden Pflanzen, SaatgOter, Materialien oder den Erdboden mitfeinerfungizid 
wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
30 nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

35 Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
gewQnschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha. 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 
1 00 g/1 00 kg verwendet. 

5 Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewOnschten Effekts. Obliche Auf- 
wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 



10 Die Verbindungen I konnen in die ublichen Formulierungen Qberfuhrt werden, z.B. L6- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soli in jedem 
Fall eine feine und gleichmaSige Verteilung der erfindungsgemalien Verbindung ge- 
wahrleisten. 

15 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Ldsungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewQnschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln. Als Lasungsmittel / Hilfsstoffe kom- 
men dafOr im wesentlichen in Betracht: 
20 - Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), ParafRne 

(z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanol, Benzylalko- 
hol), Ketone (z.B. Cyclohexanon, gamma-Butryolacton), Pyrrolidone (NMP, 
NOP), Acetate (Glykoldiacetat), Glykole, Dimethylfettsaureamide, Fettsauren 
und FettsSureester. Grundsatzlich konnen auch Losungsmittelgemische ver- 
25 wendet werden, 

- Tragerstoffe wie natQrliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 
te); Emulgiermittel wie nichtibnogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyo- 
xyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
30 mittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 



Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ugninsul- 
fonsaure, Naphthalinsulfonsaure, PhenolsulfonsSure, Dibutylnaphthalinsulfonsaure, 
Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate, FettsSuren und sulfa- 

35 tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensationsprodukte von sulfonier- 
tem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfons^ure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 

40 arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
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Rizinusdl, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetaf, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt versprQhbaren Losungen, Emulsionen, Pasten Oder Oldis- 
5 persionen kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Metha- 
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark polare 
10 Losungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 



Pulver-, Streu- und StSubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

15 Granulate, z.B. UmhQIIungs-, ImprSgnierungs- und Homogengranulate, konnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, LoR, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DOngemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, 

20 Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
treidemehl, Baumrinden-, Holz- und NulSschalenmehl, Cellulosepulver und andere fes- 
te Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
25 weise zwischen 0, 1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 

einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 



30 



35 



Beispiele fQr Formulierungen sind: 1. Produkte zur VerdOnnung in Wasser 
A Wasserlosliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden in Wasser oder einem 
wasserloslichen Losungsmittel gel6st. Alternativ werden Netzmittel oder andere Hilfs- 
mittel zugefQgt. Bei der VerdOnnung in Wasser lost sich der Wirkstoff. 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden in Cyclohexanon unter 
Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon geldst. Bei VerdOnnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 



40 
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C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat Oeweils 5 %) gelost. Bei der VerdQn- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

5 

D Emuisionen (EW t EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat (jeweils 5 %) geldst. Diese Mischung 
wfrd mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
10 homogenen Emulsion gebracht. Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 

E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
15 gier- und Netzmitteln und Wasser oder einem organischen Losungsmittel in einer 

Ruhrwerkskugelmuhfe zu einer feinen Wirkstoffsuspension zerkleinert Bei der Verdun- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

F Wasserdispergierbare und wasserldsliche Granulate (WG, SG) 
20 50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, 
SprQhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserlosliche Granulate 
hergestellt. Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder L6- 
sung des Wirkstoffs. 

25 

■ 

G Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmitteln sowie Kieselsauregel in einer Rotor-Strator MOhle vermahlen. Bei 
der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Losung des Wirk- 
30 staffs. 

2. Produkte fur die Direktapplikation 
H StSube (DP) 

35 5 Gew.Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 95 % 
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhait dadurch ein Staubemittel. 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
40 95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, die 
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Spruhtrocknung Oder die Wirbelschicht. Man erhait dadurch ein Granulat fQr die Direkt- 
applikation. 

J ULV- Losungen (UL) 
5 10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einem organischen 
Losungsmittel z.B. Xylol gel6st. Dadurch erhait man ein Produkt fQr die Direktapplikati- 
on. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen Oder den daraus berei- 
10 teten Anwendungsformen, z.B. in Form von direkt versprtlhbaren Losungen, Pulvern, 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln, Granulaten durch VersprGhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder 
GieGen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mSglichst die feinste Verteilung der erfin- 
1 5 dungsgemSSen Wirkstoffe gewahrleisten. 

W§ssrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz- 
baren Pulvern (Spritzputver, Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
20 stanzen als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tuell LSsungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver- 
dQnnung mit Wasser geeignet sind. 

25 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in 
groBeren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

30 Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen konnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
35 Fungizide, andere SchSdlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel konnen 
zu den erfindungsgem§IJen Mitteln im GewichtsverhSltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 



WO 2005/058907 



47 



PCT/EP2004/014328 



Die erfindungsgemSBen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, 
Wachstumsreguiatoren, Fungiziden oder auch mit DQngemitteln. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
5 mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VergrolJerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kOnnen, soil die Kombinationsmoglichkeiten erlSutem, 
1 0 nicht aber einschranken: 

• Acylalanine wie Benalaxyi, Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl; 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph; 

15 • Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl; 

• Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin; 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zol, Enilconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Flutriafol, 

20 Hexaconazol, Imazalil, Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Propiconazol, 

Prochloraz, Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizol, 
Triticonazol; 

• Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin; 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
25 neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb; 

• Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuarimol, 
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofam, Thiaben- 

30 dazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinii, Tricyclazol, Triforine; 

• Kupferfungizide wie Bordeaux BrQhe, Kupferacetat, Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat; 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, NitrophthaMsopropyl; 

• Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil; 
35 • Schwefel; 

• Sonstige Fungizide wie AcibenzoIar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid, Cymoxanil, Dazomet, Diclomezin, Diclocymet, Diethofen- 
carb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat, Fenoxanil, Ferimzone, 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon, 

40 Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zoxamid; 
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• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-methyl, 
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oderTrifloxystrobin; 

• SulfensSurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolylfluanid; 

• Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover Oder Flumorph. 

5 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
1 0 Verbindungen I benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlielienden 
Tabelle mit physikalischen Angaben aufgefQhrt. 

Beispiel 1 : Herstellung von 5-Chlor-6-(2-fluor,3-trifluormethyl-phenyl)-7-(4-methyl- 
piperidinyl)-1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

15 

a) 2-(2-Fluor,3-trifIuomiethyl-phenyl)-malonsauredimethylester 

Eine Mischung aus 5,1 g (0,03 mol) Kalium-dimethylmalonat und 1 g Kupferbromid in 
40 ml Diethylenglykoldimethylether wurden ca. 1 Std. bei 100° gerQhrt AnschlieBend 
20 gab man 2,43 g (0,01 mol) 2-Fluor-3-trifluorphenyl-brombenzol hinzu und rQhrte ca. 
3 Std. bei 100°C weiter. Nach Zugabe von weiteren 3 g Kalium-dimethylmalonat wur- 
den noch 3 Std. bei 1 1 0°C gerQhrt 

Dann wurde die Reaktionsmischung mit konz. Salzsaure angesauert und mit Methyl-t- 
25 butylether (MTBE) extrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet 
und vom LQsungsmittel befreit. Der erhaltene RQckstand wurde mit Cyclohexan/Essig- 
ester-Gemischen aufgenommen und uber Kieselgel abfiltriert. Das Eluat wurde vom 
Losungsmittel befreit, der RQckstand getrocknet. Als RQckstand wurden 2,7 g derTitel- 
verbindung erhalten. 

30 

1 H-NMR (CDCI 3> 6 in ppm): 7,75 (t, 1H); 7,6 (t, 1H); 7,3 (t, 1H); 5,1 (s, 1H); 3,8 (s, 6H). 

b) 5,7-Dihydroxy-6-(2-fluor,3-trifluormethyl-phenyl)-1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

35 Eine Losung von 2,7 g (9,2 mmo!) 2-(2-Fluor,3-trifluormethyl-phenyl)-malons§ure- 
dimethylester (aus Bsp. 1a) und 0,8 g (9,5 mmol) Aminotriazol in 2,1 g Tributylamin 
wurden ca. 3 Std. bei etwa 170°C gerQhrt, wobei Methanol abdestillierte. AnschlieBend 
wurde die Reaktionsmischung auf ca. 80-1 00°C abgekQhlt und mit 20 %iger Natron- 
lauge versetzt. Man extrahierte die wSssrige Phase mit MTBE und sauerte sie mit 

40 konz. Salzsaure an. Die wSssrige Phase wurde mit Methylenchlord extrahiert, die 
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wassrige Phase wurde abfiltriert, der Filterruckstand wurde in Tetrahydrofuran gelost. 
Sowohl die vereirtigten organischen Phasen wurden getrocknet und von den Ldsungs- 
mitteln befreit. Als ROckstand erhielt man 2,0 g der Titelverbindung als beigen Festkor- 
per, der ohne weitere Reinigung in die nachste Reaktion eingesetzt wurde, 

5 

c) 5 ( 7-Dichlor-6-(2-fluor l 3-trifluormethyl-phenyl)-1 ,2,4-triazolo[1 ,5a]pyrimidin 

Eine Losung von 2,0 g (6,7 mmol) 5,7-Dihydroxy-6-(2-fluor,34rifluormethyi-phenyl)- 
1,2,4-triazolo[1,5a]pyrimidin (aus Beispiel 1b) in 30 ml Phosphoroxychlorid wurden ca, 

10 5 Std. bei 100°C gertihrt. AnschlieSend destillierte man das QberschOssige Phosphor- 
oxychlorid ab, nahm den ROckstand mit Methylenchlorid und Wasser auf und neutrali- 
. sierte diese Mischung mit NaHC0 3 . Anschliefiend wurden die Phasen getrennt und die 
wassrige mit Methylenchlorid extrahiert. Dann trocknete man die vereinigten organi- 
schen Phasen und destillierte das Losungsmittel ab. Nach Chromatographie an Kiesel- 

15 gel mit Cyclohexan/Essigester-Gemischen wurden 0,9 g der Titelverbindung erhalten. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 5 in ppm): 8,65 (s, 1H); 8,4 (t, 1H); 7,6 (t, 1H); 7,5 (t, 1H). 

1 d) 5-Chlor-6-(2-fluor, 3-trifluormethyl-phenyl)-7-(4-methylpiperidinyI)-1 ,2,4-tri- 
20 azolo[1 ,5a]pyrimidin 

Eine Losung von 0,25 g (0,7 mmol) 5,7-Dichlor-6-(2-fluor,3-trifluormethyl-phenyl)-1,2,4- 
triazolo[1,5a]pyrimidin (aus Beispiel 1c), 0,106 g (146 pi, 1,05 mmol) Triethylamin und 
0,104 g 4-Methylpiperidin (als 0,8 m Losung in Methylenchlorid) in 4 ml Methylenchlorid 
25 wurden 5 Std. bei 35°C und 15 Stunden bei 20-25°C gerQhrt Die Reaktionsmischung 
wurde mit verd. Salzsaure und Kochsalz-Losung extrahiert. Die organische Phase 
wurde getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Es blieben 0,156 g der Titelverbin- 
dung als blasse Kristallmasse vom Fp. 166-170°C zurOck. 

30 HPLC/MS: R t =3,929 min; m/z=414 (M + +H) 

HPLC-Saule: RP-18 Saule (Chromolith Speed ROD von Merck KgaA, Deutschland) 
Eluent: Acetonitril + 0,1% Trifuoressigs§ure (TFA)/ Wasser + 0,1% TFA (Gradient von 
5:95 bis 95:5 in 5 min), 40°C. 
35 MS: Quadrupol Elektrospray lonisation, 80 V (positiv Modus) 
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Beispieie f(ir die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I iieR sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

5 

Die Wirkstoffe wurden getrennt als eine Stammlosung aufbereitet mit 25 mg Wirkstoff, 
welcher mit einem Gemisch aus Aceton und/oder DMSO und dem Emulgator Unipe- 
rol® EL (Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter 
Alkylphenole) im Volumen-Verhaltnis L6sungsmittel-Emulgator von 99 zu 1 ad 10 ml 
10 aufgefullt wurde. AnschiieSend wurde ad 100 ml mit Wasser aufgefOllt Diese Stamm- 
losung wurde mit dem beschriebenen Losungsmittel-Emulgator-Wasser Gemisch zu 
der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration verdOnnt. 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen den Grauschimmel an PaprikablSttern 
1 5 verursacht durch Botrytis cinerea bei protektiver Anwendung 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nachdem sich 2-3 Blatter gut 
entwickelt hatten, mit einer wassrigen Suspension in der unten angegebenen Wirkstoff- 
konzentration bis zur TropfnSsse besprOht. Am nachsten Tag wurden die behandelten 
20 Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 1,7 x 10 8 Sporen/ml in 
einer 2 %igen wassrigen Biomalzlosung enthielt, inokuliert. Anschlieftend wurden die 
Versuchspflanzen in eine Klimakammer mit 22 bis 24°C, Dunkelheit und hoher Luft- 
feuchtigkeit gestellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaR des Pilzbefalls auf den Blattern 
visuelf in % ermittelt werden. 

25 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstoffe I-3, I-4, 1-7, 1-13 bis 1-16, 1-18 bis 
I-22, I-24 bis I-26, I-28, I-30 bis I-32, I-34, 1-38, 1-40, I-42, I-45, 1-47 bis I-49, 1-52, 1-54 
bis I-57, I-88, 1-99, 1-1061-114, 1-116, 1-121, 1-136, 1-137, 1-140, 1-144, 1-149, 1-159, 
1-167, 1-172, 1-174, 1-176, 1-179, 1-180, 1-182 bis 1-185, 1-190, 1-191, 1-193, 1-199, I-202, 
30 I-207 bis I-209, bzw. 1-215 behandelten Pflanzen nicht Qber 30 % Befall, wahrend die 
unbehandelten Pflanzen zu 85 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 2: Wirksamkeit gegen die DOrrfleckenkrankheit der Tomate 
verursacht durch Atternaria solan/ 

35 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Goldene Konigin" wurden mit einer wassriger Sus- 
pension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur Tropfnasse besprQht 
Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporenaufechwemmung von 
Aiternaria solani in 2 % Biomalzlosung mit einer Dichte von 0,17 x 10 6 Sporen/ml infiziert. 
40 AnschlieBend wurden die Pflanzen in einer wasserdampf-gesattigten Kammer bei Tem- 
peraturen zwischen 20 und 22°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich die Krankheit auf 
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den unbehandelten, jedoch infizierten Kontrollpflanzen so stark entwickelt, dass der Befall 
visuell in % ermittelt werden konnte. 



In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstoffe 1-14, 1-20, 1-22, I-24, 1-26, I-28, 
5 I-30, I-33, I-34, I-36, I-45, I-47, I-54, I-60, 1-61, I-98, 1-103, 1-105, 1-107, 1-114, 1-159, 
1-167, bzw. 1-182 behandelten Pflanzen nicht Qber 30 % Befall, wahrend die unbehan- 
delten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 



WO 2005/058907 

PatentansprQche 



63 



PCT7EP2004/014328 



1 . Triazolopyrimidine der Formel I 

L 1 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R\ R 2 unabhangig voneinander d-C 8 -Alkyl, d-C 8 -Halogenalkyl, C 3 -C 8 -Cyo 
loaikyl, C 3 -C 8 -Halogencycloaikyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, C 2 -C 8 -Halogenalkenyl, 
Ca-Ce-Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Halogencyc!oa)kenyl, C 2 -C a -Alkinyl f C 2 -C 8 - 
Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl, oder ein fQnf- oder sechsgliedriger 
gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthal- 
tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S\ 

R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, ein fOnf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bilden, welches Qber N gebunden ist und ein weiteres Heteroatom aus der 
Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe Halogen, d-C 6 -Aikyl, d-Ce-Halogenalkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C6-Halogena!kenyl, d-C 6 -A)koxy, d-C 6 -Halogenalkoxy, 
C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 8 -HalogenalkenyIoxy, d-C 8 -Alkylerr und Oxy-d-d- 
alkylenoxy tragen kann; 

R 1 und/oder R 2 konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a tra- 
gen: 

R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, d-d-Alky!, d-d-Halogenalkyl, 
d-Ce-Alkylcarbonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, d-d-Alkoxy, d-d-Haiogen- 
alkoxy, d-d-Alkoxycarbonyl, d-d-Alkylthio, d-d-Aikylamino, Di- 
d-d-a'kylamino, d-d-AlkenyJ, d-d-Halogenalkenyl, d-d-Cycio- 
alkenyl, d-d-Alkenyloxy, d-d-Halogenalkenyloxy, d-d-Alkinyl, 
d-d-Halogenalkinyl, d-d-Alkinyloxy, d-d-Halogenalkinyloxy, 
d-d-Cycloalkoxy, d-d-Cycloalkenoxy, d-d-Oxyalkylenoxy, Phe- 
nyl, Naphthyl, fQnf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattig- 
ter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe O, N oder S, 



t 
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wobei diese aliphatischen, aiicyclischen oder aromatischen Gruppen 
ihrerseits partiell Oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drei 
Gruppen R b tragen konnen: 

* 

5 R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 

Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, 
Alkenyioxy, Alkinyloxy, Alkoxy, Haiogenalkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, 
10 Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, Dialkylamino- 

thiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- oder 
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
halten; 



15 



35 



und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei 
die cyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, 

20 Aryloxy, Arylthio, Aryl-C^Ce-alkoxy, Aryl-Ci-C 6 -alkyI, Hetaryl, 

Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 
1 0 Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, 
wobei die cyclischen Systeme partiell oder vollstandig haloge- 
niert oder durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert sein 

25 konnen; 

Hal Halogen; 

L 1 , L 2 Wasserstoff , Cyano, CrC 4 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, C 3 -C 6 -AlkenyIoxy 
30 oder C(=0)A, wobei mindestens eine Gruppe L 1 oder L 2 ungleich Wasser- 

stoff ist; 

A Wasserstoff, Hydroxy, Ci-Ca-Alkyl, CrC 8 -AIkoxy, d-Cs-Halogen- 
alkoxy, Ci-C 8 -Alkylamino oder DKCrCa-AlkyOamino; 



Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C^d-Halogenalkyl, C^Ce-Alkoxy, 
Ci-Ce-Alkoxycarbonyl; 



X Halogen, Cyano, C^d-Alky!, Ci-C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy oder C1-C2- 
40 Haiogenalkoxy. 
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2. 
3. 

5 
10 

4. 

15 
20 

5. 

25 



Verbindungen der Formei I gemafl Anspruch 1, in der R 1 nicht Wasserstoff be- 
deutet. 

Verbindungen der Formei 1.1, 



in der 

G C 2 -C 6 -Alkyl, Ci-C^AIkoxymethyl, oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 
R 2 Wasserstoff oder Methyl; und 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten und 
L 1 bis L 3 und Hal gemali Anspruch 1 definiert sind. 

Verbindungen der Formei 1.2, 



in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fQnf- oder sechsgliedriges Hetero- 
cyclyl oder Heteroaryl bildet, welches fiber N gebunden ist und ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy und Ci-Cz-HalogenalkyI tragen kann; 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten und • 

L 1 bis L 3 und Hal gemSli Anspruch 1 definiert sind. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formei I gemali Anspruch 1 , in 
der X fQr Halogen, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ct^-Alkoxy oder C r C 2 -Halogenalkoxy 
steht, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formei II 






N NH 2 



mit Phenymalonaten der Formei III, 
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o 

RO 
RO 

in der R fur Alky! stent, zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV, 




III 




IV 




Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Formel V, 

1 

^ A 3 

Y 

V 

*r y ~l* 

■iK Hal 

N 

in der Y fQr Halogen steht und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI 

RV 

R 2^N-H VI 

zu Verbindungen der Formel I, in der X fQr Halogen steht, gewQnschtenfalls zu 
Herstellung von Verbindungen I, in denen X fur Cyano, d-C4-Alkoxy oder C-t-Cz- 

1 0 Halogenalkoxy steht, Umsetzung von Verbindungen I, in denen X Halogen be- 

deutet, mit Verbindungen der Formel VII, 

M-X' VII 
die, je nach der einzufuhrenden Gruppe X', ein anorganisches Cyanid, ein Alk- 
oxylat oder ein Halogenalkoxylat darstellen und in der M fQr ein Ammonium-, 

1 5 Tetraalkylammonium-, Alkali- oder Erdalkalimetallkation steht und, gewQnschten- 

falls, zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemalX Anspruch 1 , in der X 
fQr Alkyl steht, durch Umsetzung der Verbindungen I, in denen X fur Halogen 
steht, mit Malonaten der Formel VIII, 

X" 

0 -Y^y° vm 

OR OR 

20 in der X" Wasserstoff oder Ci-C3-Alkyl und R Ci-C 4 -Alkyl bedeuten, zu Verbin- 

dungen der Formel IX 
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IX 



ROOC 

und Decarboxylierung zu Verbindungen I, in denen X fQr Alkyl steht. 



10 



15 



Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaii Anspruch 1, in 

der X fQr (VGrAlkyl oder C^C^Halogenalkyl steht, durch Umsetzung von 

5-Aminotriazol der Formel II gemali Anspruch 5 mit Ketoestern der Formel Ilia, 

1 



RO 




Ilia 



X ^ 

in der X 1 fur Ci-C 4 -AIkyl oder Ci-Op-Halogenalkyl und R fur C^OrAlkyl steht, zu 
5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidinen der Formel IVa, 




IVa 



Hafogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel Va, 

1 

3 



Va 




in der Y fur Halogen steht und Umsetzung von Va mit Aminen der Forme! VI ge- 
mSfJ Anspruch 5 zu Verbindungen I, in denen X fQr d-C 4 -Alkyl oder C|-C 4 -Halo- 
genalkyl steht 



7. Verbindungen der Formeln IV, IVa, V und Va gemali Anspruchen 5 und 6. 



8. Fungizides Mittel, enthaltend einen festen oder flussigen Trager und eine Verbin- 
20 dung der Formel I gemafi Anspruch 1 
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9. Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verbindung der Formel I gemSR Anspruch 
1 pro 100 kg. 

10. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Pilze, Oder die vor Pilzbefall zu schutzenden Materi- 
alien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der Formel I gemali Anspruch 1 behandelt. 
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INTERNATIONALES RECHERCHENBERICHT 



Interngfcales Aktenzelchen 

PCT™2004/014328 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07D487/04 A01N43/90 



Nach der Intematlonalen Patentkiassifikation (IPK) Oder nach cter nationalen Kfassfflkatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (KlasslrTkalionssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07D A01N 



Recherchlerte aber nicht zum MindestprOfstoff gehdrende Verdffentlichungen, sowelt diese unterdle recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intematlonalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtL verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezetahnung der Verdffentlichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden TeSe 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 02/50077 A (BAYER AKTIENGESELLSCHAFT; 
GEBAUER, OLAF; ELBE, HANS-LUDWIG; HENRICH, 
M) 27. Jun1 2002 (2002-06-27) 
Verbindung auf der Seite 15, unten links 
Selte 4, Absatz 1; Anspruche 1,3,4,6; 
Beisplele 

10,15,17,22,25,30,33,38,41,46,49,54,57,62, 
65,70 

Selte 38, Absatz 3 

Seite 14, Zeile 28 - Selte 16, Zeile 30 

W0 03/091254 A (BAYER CR0PSCIENCE 
AKTIENGESELLSCHAFT; GEBAUER, OLAF; GREUL, 
NICO, J0ER) 6. November 2003 (2003-11-06) 
Selte 13, Absatz 1; Anspruche 1,3,5; 
Belspiele 15,16 
Selte 30, Absatz 2 

_/- 



1,2,7,8, 
10 

1-10 



1,2,4,8, 
10 

1-10 



HI 



v"| Weitere Verdffentlichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamllie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A" Verdffentlichung, die den aJIgemeinen Stand der Tech nik definlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* aiteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intematlonalen 
An me Ide datum verdffentllcht worden 1st 

■L" Verdffentlichung, die geeignet 1st, einen PriorilStsanspnich zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das VerOffentllchungsdatum elner 
anderen im Recti erchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besondsren Grund angegeben 1st (wle 
ausgefuhrt) 

"O* Verdffentlichung, die slch auf elne mQndllche Offenbarung, 

sine Benutzung, elne Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht 

"P 1 Verdffentlichung, die vor dem gitematlonalen Anmaldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prloritalsdatum verdffentllcht worden ist 



■T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentficht worden Ist und mil der 
Anmeldung nicht kollldiert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderlscher Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" VerOffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderlscher Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit elner oder rnehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Fachmann nahel legend 1st 

'&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamllie ist 
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C.(Fortseteung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorte* 



Bezeichnung der VerSffentDchung, sowelt erfoitletlich unter Angabe der !n Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspnich Nr. 



p,x 



EP 0 550 113 A (SHELL INT RESEARCH) 
7. Juli 1993 (1993-07-07) 
Seite 3, Zelle 47 - Selte 5, Zeile 16; 
AnsprOche 1,7-9; Be1sp1ele 
8,27,31,55,60,77; Tabelle I 

W0 03/080615 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
T0RM0 I BLASC0, JORDI; BLETTNER, CARSTEN; 
MUE) 2. Oktober 2003 (2003-10-02) 
Seite 3, Zelle 36 - Selte 7, Zeile 9 
Selte 16, Ze1l en 43,44 
Seite 22, Zeilen 29-34 
Seite 23, Zeilen 19-24,33-35; AnsprOche 
1,6-10 

W0 03/004465 A (GRAMMENOS WASSILIOS ; 
RHEINHEIMER JOACHIM (DE); BASF A6 (DE); 
GEWEHR M) 16. Januar 2003 (2003-01-16) 
Zusammenfassung; Anspriiche 1,4,7,9; 
Tabellen ll,und,A 

WO 2004/041824 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
TORMO I BLASCO, JORDI; BLETTNER, CARSTEN; 
MUE) 21. Ma1 2004 (2004-05-21) 
Verblndungen 120-134 in der Tabelle I 
Seite 21, Absatz 3; AnsprOche 1,6-10 



1-5,7-10 



1-10 



1-5,7-10 



1-5,7-10 
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lm Recherchenbericht 
angefilhrtes PatBntdokument 



Datum der 
VerfJffentllchung 



Interna 

PCT 



esAktenzelchen 

2004/014328 



MitQlied(er) der 
PatentfamHle 



Datum der 
Verdffentlichung 



WO 0250077 



27-06-2002 



DE 10063115 Al 

AU 3167602 A 

WO 0250077 A2 

EP 1349859 A2 

OP 2004516296 T 

US 2004097522 Al 



WO 03091254 



06-11-2003 



EP 0550113 



07-07-1993 



WO 03080615 



02-10-2003 



WO 03004465 



16-01-2003 



DE 10218592 Al 

AU 2003229657 Al 

BR 0309568 A 

WO 03091254 Al 

EP 1501832 Al 



EP 
EP 
GR 
AT 
AT 
AU 
AU 
BR 
CA 
CN 
CN 
DE 
DE 
DE 
DE 
DK 
DK 
ES 
ES 
GR 
HK 
HU 
IL 
JP 
JP 
NZ 
PL 
PL 
PT 
RU 
SG 
US 
ZA 



8R 
CA 
WO 
EP 



0550113 
0782997 
3033916 
159256 
192154 
667204 
3043592 
9205172 
2086404 
1075144 
1141119 
69222746 
69222746 
69230977 
69230977 
550113 
782997 
2108727 
2147411 
3025920 
1010105 
63305 
104244 
3347170 
5271234 
245581 
297160 
171579 
782997 
2089552 
47563 
5593996 
9210043 



A2 

A2 

T3 

T 

T 

B2 

A 

A 

Al 

A ,C 

A ,C 

Dl 

T2 

Dl 

T2 

T3 

T3 

T3 

T3 

T3 

Al 

A2 

A 

B2 

A 

A 

Al 

Bl 

T 

CI 

Al 

A 

A 



AU 2003215664 Al 

BR 0308529 A 

CA 2479766 Al 

WO 03080615 Al 

EP 1490372 Al 

HR 20040985 A2 



0210858 A 
2452625 Al 
03004465 A2 
1406903 A2 



27-06- 
01-07 
27-06- 
08-10- 
03-06- 
20-05 



■2002 
-2002 
■2002 
■2003 
•2004 
■2004 



06-11-2003 
10-11-2003 
15-02-2005 
06-11-2003 
02-02-2005 



07-07- 
09-07- 

30- 11- 
15-11- 
15-05- 
14-03- 
01-07- 

06- 07- 
01-07- 

11- 08- 

29- 01- 
20-11- 

12- 02- 

31- 05- 
09-11- 

09- 02- 

07- 08- 
01-01- 
01-09- 

30- 04- 
23-06- 
30-08- 

13- 07- 
20-11- 
19-10- 
26-07- 
06-09- 
30-05- 
29-09- 

10- 09- 
17-04- 

14- 01- 
28-07- 



1993 
1997 
2000 
1997 
2000 
1996 
1993 
1993 
1993 
1993 
1997 
1997 
•1998 
•2000 
•2000 
■1998 
■2000 
•1998 
■2000 
■1998 
■2000 
-1993 
-1997 
•2002 
•1993 
-1995 
-1993 
-1997 
-2000 
-1997 
-1998 
-1997 
-1993 



08-10-2003 

01- 02-2005 

02- 10-2003 
02-10-2003 
29-12-2004 
31-12-2004 



29-06-2004 
16-01-2003 
16-01-2003 
14-04-2004 
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